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(54) Bezeichnung: Pyrogen hergestelltes Ceroxid 

(57) Zusammenfassung: Pyrogen hergestelltes Ceroxid- 
pulver mit einem Grobanteil aus kristallinen, nicht aggre- 
gierten Partlkeln mit einem mittleren Durchmesser zwi- 
schen 30 und 200 nm, einem Feinanteil in Form von Aggre- 
gaten aus feinkristallinen, verwachsenen Primarpartikeln 
mit einem mittleren Aggregatdurchmesser von 5 bis 50 nm 
und einer BET-Oberflache von 1 5 bis 200 m 2 /g. Es wird her- 
gestellt, indem man mindestens eine Verbindung, welche 
oxidativ in Ceroxid uberfuhrt werden kann, in eine Flamme 
einspeist, welche aus einem wasserstoffhaltigen Brenngas, 
bevorzugt Wasserstoff, und einem Qberschuss an Luft bzw. 
einem Luft/Sauerstoffgemisch erzeugt wird, und dort zur 
Reaktion bringt. Das Ceroxidpulver kann als Poliermittel in 
der Elektronikindustrie eingesetzt werden. 
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Beschreibung 



[0001] Gegenstand der Erfindung ist pyrogen hergestelltes Ceroxid, dessen Hersteliung und Verwendung. 
[0002] Ceroxid als Bestandteil von Dispersionen wird seit langem zum Polieren, beispielsweise von Glas ein- 
gesetzt. Erhalten werden kann dieses Ceroxid durch Calcinierung einer Cerverbindung und anschlieRendes 
Vermahlen des Oxides. Die erreichbaren Partikelgrofcen liegen in der Regel bei mehr als 1000 nm und einen 
relativ hohen Anteil an Verunreinigungen auf. Sie sind geeignet fur ein grobes Polieren von Oberflachen, nicht 
jedoch fur das Polieren von empfindlichen optischen Oberflachen, Halbleitersubstraten oder integrierten 
Schaltkreisen (Chemisch-Mechanisches Polieren, CMP). 

[0003] Aus WO 01/36332 ist die Hersteliung von Ceroxidpartikeln, die zum Polieren dieser Oberflachen be- 
sonders geeignet sein sollen, bekannt. Die Ceroxidpartikel werden in einer Hochtemperatur-Reaktionszone, 
gewohnlich einer Flamme, durch Oxidation von Cersalz-Losungen, die in Form feiner Tropfchen mit einer 
Tropfchengrofce von hochstens 100 jjm der Reaktionszone zugefuhrt werden, hergestellt werden. Auf diese 
Weise werden Aggregate erhalten die weitestgehend aus annahernd spharischen Primarpartikeln bestehen. 
Wenigstens einige dieser Aggregate weisen eine cenospharische Struktur mit einer Aggregatgrofte von 1 bis 
20 nm auf. Daneben kann die Ceroxidzusammensetzung auch aciniforme (traubenfdrmige) Aggregate mit ei- 
nem durchschnittlichen Aggregatdurchmesser von wenig als 500 nm enthalten. Bevorzugt ist eine Ceroxidzu- 
sammensetzung bei der die cenospharischen Aggregate uberwiegen. 

[0004] Nachteilig an dieser Ceroxidzusammensetzung ist, dass die cenospharischen Aggregate instabil und 
brockelig sind, und daher bei Anwendungen bei denen Energie aufgebracht werden mufi, zum Beispiel Scher- 
energie, wahrend des Einarbeitens in Dispersionen, ungeordnet zerfallen konnen. Daher kommt der besonde- 
ren Struktur dieser Aggregate wenig oder keine Wirkung zu. Ferner fuhren die nach dem Dispergieren erhal- 
tenen Fragmente zu einer nicht gewiinschten, uneinheitlichen, nicht vorherbestimmbaren Partikelgrofienver- 
teilung in der Dispersion. 

[0005] Beim Einsatz der in WO 01/36662 beschriebenen Ceroxidzusammensetzung, etwa in Dispersionen 
zum chemisch-mechanischen Polieren von Metalloberflachen, sind also gegenuber Dispersionen, bei denen 
das Ceroxid durch einen nass-chemischen Weg erhalten wurde, keine Vorteile zu erwarten. 
[0006] EP-A-1 142830 beschreibt nanoskalige Oxide, unter anderem Ceroxid, mit einer BET-Oberfiache zwi- 
schen 1 und 600 m 2 /g, die einen Gesamtchloridgehalt von weniger als 0,05 Gew.-% aufweisen und deren Her- 
stellverfahren. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass so hergestelltes Ceroxidpulver, je nach Reaktionsbe- 
dingungen, zu vollig unterschiedlichen Ceroxidmodifikationen mit unterschiedlichen physikalischen Parame- 
tern in nicht vorherbestimmbaren Mengenverhaltnissen fuhrt. Speziell bei der Verwendung des Ceroxides als 
Poliermittel fur empfindliche Oberflachen ist dies unerwunscht. 

[0007] Aufgabe der Erfindung ist es ein Ceroxidpulver bereitzustellen, welches zum Polieren empfindlicher 
Oberflachen geeignet ist und welches die Nachteile des Standes derTechnik vermeidet. Insbesonders soil das 
Ceroxidpulver nur geringe Verunreinigungen aufweisen. 

[0008] Gegenstand der Erfindung ist ein pyrogen hergestelltes Ceroxidpulver, welches dadurch gekennzeich- 
net, dass es 

- einen Grobanteil aus kristallinen, nicht aggregierten Partikeln mit einem mittleren Durchmesser zwischen 
30 und 200 nm, 

- einen Feinanteil in Form von Aggregaten aus feinkristallinen, verwachsenen Primarpartikeln mit einem 
mittleren Aggregatdurchmesser von 5 bis 50 nm, 

- und eine BET-Oberflache von 15 bis 200 m 2 /g aufweist. 

[0009] Unter pyrogen ist die Oxidation einer Cerverbindung in einer Flamme, erzeugt durch die Reaktion ei- 
nes wasserstoffhaltigen Brenngases, bevorzugt Wasserstoff, und einem Uberschuss eines freien Sauerstoff 
enthaltenden Gases, bevorzugt Luft, zu verstehen. 

[001 0] Unter Primarpartikel werden im Sinne der Erfindung Partikel verstanden, die zunachst in der Reaktion 
gebildet, im weiteren Reaktionsverlauf zu Aggregaten zusammenwachsen konnen. Unter Aggregat im Sinne 
der Erfindung sind miteinander verwachsene Primarpartikel ahnlicher Struktur und Grofie zu verstehen, deren 
Oberflache kleiner ist, als die Summe der einzelnen, isolierten Primarpartikel. Diese Aggregate bilden den 
Feinanteil des erfindungsgemafien Ceroxidpulvers. 

[0011] Der Grobanteil des erfindungsgemaften Ceroxidpulvers besteht aus nichtaggregierten, isolierten Par- 
tikeln, die mit einem mittleren Durchmesser von bis zu 200 nm deutlich grdfcer sind, als die Primarpartikel aus 
denen die Aggregate des Feinanteils bestehen. 

[0012] In bevorzugten Ausfuhrungsformen kann der mittlere Durchmesser der Partike! des Grobanteils zwi- 
schen 20 und 100 nm, der mittlere Aggregatdurchmesser des Feinanteiles zwischen 5 und 15 nm und die 
BET-Oberflache zwischen 20 und 80 m 2 /g liegen. 

[0013] Die Partikel des Grobanteils konnen Aufwachsungen feiner Kristallite zeigen. 

[0014] Die Partikel des Grobanteils konnen ferner in Form von annahernd spharischen Partikeln, annahernd 
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kubischen Partikeln oder f^Hmngen aus beiden Modifikationen vorliegJJ^ 

[0015] Die Modifikationen des Grobanteils selbst konnen als einkristalline Partikel oder polykristalline Partikel 
vorliegen. 

[0016] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die Partikeldurchmesser des Grobanteils einen Be- 
reich, ausgedruckt als 90%-Spanne der Gewichtsverteilung, zwischen 20 und 120 nm umfassen. 
[0017] Weiterhin konnen die Aggregatdurchmesser des Feinanteils einen Bereich, ausgedruckt als 
90%-Spanne der Gewichtsverteilung, zwischen 2 und 20 nm umfassen. 

[0018] Das Verhaltnis von Grobanteil/Feinanteil kann im erfindungsgemaften Ceroxidpulver uber einen wei- 
ten Bereich von 5:95 bis 95:5 variieren. Besonders bevorzugt kann der Bereich von 60:40 bis 80:20 sein. 
[0019] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann das erfindungsgemafce Ceroxidpulver eine Sauerstoff- 
konzentration an der Oberflache aufweisen, die wenigstens 30% des Gesamtsauerstoffes betragt. Diese Sau- 
erstoffkonzentration ist ein Mali fur Hydroxylgruppendichte in Form von Ce-OH und/oder Ce-OH 2 -Einheiten. 
Die Sauerstoffkonzentration wird bestimmt durch XPS-Analyse der Sauerstoffsignale O 1s" mit Signalmaxima 
bei 533 bis 535 eV und 534 bis 535 eV. 

[0020] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann das erfindungsgemafce Ceroxidpulver eine elektrische 
Aufladung aufweisen, die kleiner 5 eV ist. Dies kann wichtig fur die weitere Verarbeitung sein. 
[0021] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 
man mindestens eine Verbindung, welche oxidativ in Ceroxid uberfuhrt werden kann, als Losung oder Disper- 
sion, in Form feiner, mittels einer Zerstaubereinheit erhaltenen Flussigkeitstropfchen mit einem Tropfchen- 
durchmesser von weniger als 200 pm, gegebenenfalls zusammen mit einem inerten oder reaktiven Gas, in 
eine Flamme einspeist, welche aus einem wasserstoffhaltigen Brenngas, bevorzugt Wasserstoff, und einem 
Uberschuss an Luft bzw. einem Luft/Sauerstoffgemisch erzeugt wird, dieses Gemisch in einen Reaktionsraum 
uberfuhrt und dort zur Reaktion bringt, anschiiessend das Reaktionsgemisch abkuhlt und den Feststoff ab- 
trennt, wobei 

- die Austrittsgeschwindigkeit der Flussigkeitstropfchen aus der Zerstaubereinheit in den Reaktionsraum 
g roller als 70 m/s ist, und 

- die Geschwindigkeit des Reaktionsgemisches im Reaktionsraum zwischen 0,5 und 2 m/s ist, und 

- die Flamme einen Sauerstoffuberschuss, ausgedruckt als Lambda-Wert, von mindestens 1,6 aufweist. 

[0022] Als reaktives Gas kann Sauerstoff, Wasserstoff, Methan oder Propan verwendet werden. Als inertes 
Gas kann bevorzugt Stickstoff verwendet werden. 

[0023] Die Losung der Verbindungen, die oxidativ in Ceroxid umgewandelt werden konnen, kann mit einem 
Druck von 1 bis 1000 bar, bevorzugt zwischen 2 und 100 bar, zugefuhrt werden. 

[0024] Die Zerstaubung dieser Losungen kann mittels Ultraschallvernebler oder mindestens einer Zweistoff- 
duse durchgefuhrt werden. Die Zweistoffduse kann bei Drucken bis zu 100 bar eingesetzt werden. 
[0025] Die Tropfenerzeugung kann durch Verwendung einer oder mehrerer Zweistoffdusen erfolgen. Bei Ver- 
wendung einer Zweistoffduse ergibt sich der Vorteil, dass die Tropfen mit einem Gasstrahl erzeugt werden. 
Dieser Gasstrahl kann beispielsweise Sauerstoff enthalten. Dadurch kann eine sehr intensive Vermischung 
des Oxidationsmittels mit der Cerenthaltenden Verbindung erreicht werden. 

[0026] Das erfindungsgemalie Verfahren kann so ausgefuhrt werden, dass der Zerstaubereinheit ein Tropf- 
chenabscheider nachgeschaltet ist. 

[0027] Das erfindungsgemafce Verfahren kann weiterhin so ausgefuhrt werden, dass die Abkuhlung des Re- 
aktionsgemisches durch Einbringen von Wasserdampf an einer oder mehreren Stellen in den Reaktionsraum 
erfolgt. 

[0028] Weiterhin kann die Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktionsraum zwischen 1 und 10 Sekun- 
den liegen. 

[0029] Die Temperatur des Reaktionsgemisches im Reaktionsraum, 0,5 m unterhalb der Flamme, kann be- 
vorzugterweise zwischen 970 und 750°C liegen. 

[0030] Als Verbindungen, die oxidativ in Ceroxid uberfuhrt werden konnen, konnen Ceralkoxide, Ceracetat, 
Ceracetylacetonat, Ceroxalat, Cernitrat, Cerchlorid, Cerperchlorat, Cersulfate und Mischungen hiervon einge- 
setzt werden. Besonders bevorzugt sind Cernitrat und Ceracetat. 

[0031] Die Verbindungen konnen als wasserige, wasserig/organische oder organische Losungen mit einem 
von 5 bis 60 Gew.-% vorliegen. Besonders bevorzugt konnen Methanol, Ethanol oder Propanol als organische 
Losungsmittel eingesetzt werden. 

[0032] Das erfindungsgemafle Ceroxidpulver kann als Poliermittel in der Elektronikindustrie, zur Hitzestabili- 
sierung von Silikonkautschuk, sowie als Katalysator verwendet werden. 

[0033] Die Vorteile des erfindungsgemafcen Ceroxidpulvers liegen in dessen guter und reproduzierbarer Dis- 
pergierbarkeit. Aufgrund des Herstellprozeses ist die Herstellung eines massgeschneiderten Ceroxidpulvers 
mit definiertem Grob/Feinanteil und BET-Oberflache moglich. Damit kann beispielsweise bei der Verwendung 
als Poliermittel ein auf die jeweilige Polieraufgabe abgestimmtes Partikelpulver erhalten werden. Ferner ist der 
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Anteil der Verunreinigung 



ionders niedrig. 



Beispiele 



[0034] Die BET-Oberflache wird bestimmt nach DIN 66131 . 

[0035] Die TEM-Aufnahmen werden mit einem Hitachi TEM-Gerat, Typ H-75000-2 erhalten. Mittels CCD-Ka- 
mera des TEM-Gerates und anschliessender Biidanalyse werden der Grob- und Feinanteil der erfindungsge- 
mafien Ceroxidpulvers ausgewertet. 

[0036] Die Oberflachenkonzentration von Sauerstoff wird durch grofcflachige (1 cm 2 ) XPS-Analyse (XPS = 
Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie), sowohl irn Originalzustand, wie auch nach 30 minQtiger Oberfla- 
chenerosion durch lonenbeschuss (5 keV Argonionen) ermittelt. Feinstrukturen der Sauerstoffsignale werden 
durch Gaufi/Lorentz-Kurvenzerlegungen fur Sauerstoff ermittelt. 

[0037] Die elektrische Aufladung wird durch XPS-R6ntgen-Photoelektronenspektroskopie bestimmt. Mittels 
XPS lafct sich an einer Pulverschuttung beruhrungslos und artefaktefrei die elektrische Aufladung quantitativ 
bestimmen. 

[0038] Der Lambda-Wert beschreibt das Verhaltnis von zugefuhrtem Sauerstoff zum stochiometrisch beno- 
tigten Sauerstoff. Einzelheiten zur Berechnung sind beispielsweise in EP-A-855368 gegeben. 



[0039] Die Reaktion kann in der in EP-A-1142830 beschriebenen Anordnung durchgefuhrt werden. 
[0040] 0,25 kg/h einer 10 prozentigen, wasserigen Cer(lll)-nitratl6sung werden unter Stickstoffdruck (1,5 
m 3 /h) mit Hilfe einer Duse in den Reaktionsraum verstaubt. Hier brennt eine Knallgasflamme aus Wasserstoff 
(1,5 m 3 /h) und Luft (Primar- und Sekundarluft insg. 4,0 m 3 /h). Die Temperatur 0,5 m unterhalb der Flamme be- 
tragt ca. 860°C. 

[0041] Lambda-Werte, Austrittsgeschwindigkeiten, Geschwindigkeit im Reaktionsraum und die Verweilzeit 
sind Tab. 1 zu entnehmen. 

[0042] Physikalisch-chemische Werte des erhaltenen Ceroxidpulvers finden sich in Tab. 2. 

[0043] Die Beispiele 2 und 3 wurden analog Beispiel 1 durchgefuhrt. Bei den Beispielen 4 und 5 wurde zu- 

satzlich 1 kg/h Wasserdampf in den Reaktionsraum eingespeist. 

[0044] Die jeweiligen Reaktionsparameter sind Tab. 1 , die physikalisch-chernische Werte der erhaltenen Cer- 
oxidpulver sind Tab. 2 zu entnehmen. 

[0045] Abb. 1 zeigt eine TEM-Aufnahme der erfindungsgemafcen Ceroxidpartikel aus Beispiel 5 (Abb. 1 ). Es 
ist deutlich der Grob- und Feinanteil des Ceroxidpulvers zu erkennen. 
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1. Pyrogen hergestelltes Ceroxidpulver, dadurch gekennzeichnet, dass es 
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i^^en, nicht aggregierten Partikeln mit einerr^P^e 



- einen Grobanteil aus kri^gpfen, nicht aggregierten Partikeln mit einerr^pieren Durchmesser zwischen 30 
und 200 nm, 

- einen Feinanteil in Form von Aggregaten aus feinkristallinen, verwachsenen Primarpartikeln mit einem mitt- 
leren Aggregatdurchmesser von 5 bis 50 nm, 

- und eine BET-Oberflache von 15 bis 200 m 2 /g aufweist. 

2. Pyrogen hergestelltes Ceroxid nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Grobanteil in Form 
von annahernd spharischen Partikeln, annahernd kubischen Partikeln oder Mischungen hiervon besteht. 

3. Pyrogen hergestelltes Ceroxid nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Gro- 
banteil aus einkristallinen Partikeln oder polykristallinen Partikeln besteht. 

4. Pyrogen hergestelltes Ceroxid nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Bereich 
der Partikeldurchmesser des Grobanteils, ausgedruckt als 90%-Spanne der Gewichtsverteilung, zwischen 20 
und 120 nm liegt. 

5. Pyrogen hergestelltes Ceroxid nach den Anspruchen 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass der Bereich 
der Aggregatdurchmesser des Feinanteils, ausgedruckt als 90%-Spanne der Gewichtsverteilung, zwischen 2 
und 20 nm liegt. 

6. Pyrogen hergestelltes Ceroxid nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver- 
haltnis Grobanteil/Feinanteil von 5:95 bis 95:5 liegt. 

7. Pyrogen hergestelltes Ceroxid nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Sauer- 
stoffkonzentration an der Oberflache wenigstens 30% des Gesamtsauerstoffes betragt. 

8. Pyrogen hergestelltes Ceroxid nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die elektri- 
sche Aufladung kleiner 5 eV ist. 

9. Verfahren zur Herstellung des pyrogenen Ceroxidpulvers gemafc den Anspruchen 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man mindestens eine Verbindung, welche oxidativ in Ceroxid uberfuhrt werden kann, als 
Losung oder Dispersion, in Form feiner, mittels einer Zerstaubereinheit erhaltenen, Flussigkeitstropfchen mit 
einem Tropfchendurchmesser von weniger als 200 pm, gegebenenfalls zusammen mit einem inerten oder re- 
aktiven Gas, in eine Flamme einspeist, welche aus einem wasserstoffhaltigen Brenngas, bevorzugt Wasser- 
stoff, und einem Uberschuss an Luft bzw. einem Luft/Sauerstoffgemisch erzeugt wird, dieses Gemisch in einen 
Reaktionsraum uberfuhrt und dort zur Reaktion bringt, anschliessend das Reaktionsgemisch abkuhlt und den 
Feststoff abtrennt, wobei 

- die Austrittsgeschwindigkeit der Flussigkeitstropfchen aus der Zerstaubereinheit in den Reaktionsraum gra- 
der als 70 m/s ist, und 

- die Geschwindigkeit des Reaktionsgemisches im Reaktionsraum zwischen 0,5 und 2 m/s ist, und 

- die Flamme einen Sauerstoffuberschuss, ausgedruckt als Lambda-Wert, von mindestens 1 ,6 aufweist. 

10. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Zerstaubereinheit ein Tropfchenab- 
scheider nachgeschaltet ist. 

11 . Verfahren nach Anspruch 10 oder 11 , dadurch gekennzeichnet, dass die Abkuhlung des Reaktionsge- 
misch durch Einbringen von Wasserdampf an einer oder mehreren Stellen in den Reaktionsraum erfolgt. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Verweilzeit des Reakti- 
onsgemisches im Reaktionsraum zwischen 1 und 10 Sekunden liegt. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperaturdes Reakti- 
onsgemisches im Reaktionsraum, 0,5 m unterhalb der Flamme, zwischen 970 und 750°C liegt 

14. Verfahren nach den Anspruchen 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass als Verbindung, welche oxi- 
dativ in Ceroxid uberfuhrt werden kann, Ceralkoxide, Ceracetat, Ceracetylacetonat, Ceroxalat, Cernitrat, Cer- 
chlorid, Cerperchlorat, Cersulfate und Mischungen hiervon eingesetzt werden. 

1 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 0 bis 1 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung, welche oxi- 
dativ in Ceroxid uberfuhrt werden kann als wasserige, wasserig/organische oder organische Losung mit einem 
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Gehall in der Losung von^?|pj60 Gew.-% vorliegt. 

16. Verwendung des pyrogen hergestellten Ceroxides gemaR der Anspruche 1 bis 9 als Poliermittel in der 
Elektronikindustrie, zur Hitzestabilisierung von Silikonkautschuk, als Katalysator. 

Es folgt ein Blatt Zeichnungen 
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50 nm 

in Isopropanol dispergiert; aufgetrocknet 
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